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論文内容の要旨
本論文は有機物溶液における光による電子移動にもとずく光電変換(光電導と光起電力効果)につ
いて述べたもので、 6 章より成っている。
第 1 章序論では、有機物溶液の光電変換材料としての可能性を指摘し、有機溶液において光電変換
を生じる可能性のある場合について列挙、概説し、本研究の意図を明らかにyしている。さらに溶液に
おける光電変換に関連して、簡単にイオン溶液論と溶液中の電気伝導について総括し、有機溶液にお
ける電気物性の特徴を指摘している。
第 2 章では、有機物のうちでも特にイオン化ポテンシアルの低い N， N, N' , N'ーテトラメチル-p
ーフェニレンジアミン (TMPD) の溶液中におけるフラッシュ光励起による光イオン化に伴なう光電
導について述べている。 TMPDの溶液中における光イオン化の状態、過程について、光電導の測定に
よって得られた 2 ， 3 の新知見を述べ、さらに光電導の測定が光イオン化で生じたイオン種の極めて
鋭敏な検出手段であり、光イオン化、光電子移動過程研究の有力な実験方法であることを明らかにし
ている。
第 3 章では、電子受容体と供与体が溶液中で電荷移動相互作用をもっ場合の光電導について述べて
いる。まずドナーまたはアクセプターを励起して生じたエクサイプレックスを経て生じた荷電種によ
る光電導により、この過程で生じたイオンが解離イオンとして存在していることを示し、これらの光
電流の減衰から荷電種の再結合速度定数を求めている。さらに溶液中における電荷移動錯体の最低励
起一重項状態からイオン解離するのは、電荷移動相互作用の弱い錯体のみであり、相互作用の強い場
合には光イオン解離しにくいことを実験的に示し、この結果を理論的に説明している。
第 4 章では電子ドナー (TMPD) とアクセプター(べンゾキノン類)とをエーテル類にとかした溶液
に光を照射したときに見出された負性光電導について述べ、その光子エネルギー依存性、溶媒効果、
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アクセプターの影響などをしらべ、負性光電導の原因について検討している。さらに負性光電導を示
す系のうちドナーがTMPD、アクセプターがクロルベンゾキノンの場合について、テトラヒドロフラン
中、室温における電荷移動錯体の形成、解離の平衡定数、錯体の分子吸光係数などを決定している。
第 5 章では、 TMPD溶液に浸した金属電極を溶液と共に光照射したとき電極に発生する光起電力効
果を測定し、起電力の電極金属および溶媒に対する依存性を中心として得られた結果を述べている。
起電力が発生するためには溶液内に解離した TMPD カチオンが光生成することが必要で、あること、ま
た光起電力の大きさは電極金属の仕事関数と共に増加することを示している。
第 6 章は本論文の総括であって、得られた結論をまとめて記載している。
論文の審査結果の要旨
電気物性論の観点からみて、従来有機物溶液における光電変換は色素レーザ一等に関連するものを
除けば比較的未開拓の分野であるが、生体色素系における光電変換の模擬系としても興味ある分野で
ある。本論文はイオン化ポテンシアルの比較的低い TMPDの各種溶液中における光電導と光起電力
効果についての研究をまとめたもので、多くの新らしい知見を得ている。
その主なものは、極性溶媒中においてエクサイプレックス型錯体を経由する光イオン化機構を光電
導の測定により明らかにしたこと、エーテル類にとかしたドナーとアクセプターの系において負性光
電導現象を発見しその機構を明らかにしたこと、 TMPD溶液における光起電力効果と電極金属の仕事
関数の関係をしらべ起電力発生機構に検討を加えたこと、さらに光電効果を利用して濃度1O-9 M程度
まで溶液中のイオンを検出しうる条件を示したことなどである。
これらの結果は電気物性の分野に貢献するところが大きく、従って本論文は博士論文として価値あ
るものと認める。
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